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(57) Abstract 

New substituted 5-aminopyrazols have the formula (I), in which 
Ar stands for optionally substituted phenyl, nitro being excluded from 
the possible substituents, or for optionally substituted pyridyl; A stands 
for a direct bond or for optionally substituted alkylene; R 1 stands for 
optionally substituted cycloalkyl or cycloalkenyl; and R 2 , R 3 and R 4 have 
the meanings given in the description. Also disclosed are processes for 
preparing these compounds and their use for controlling animal pests. 

(57) Zusammenfassung 



(I) 



N 
I 

A 



N — Ar 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte 5-Aminopyrazole der Formel (I), in welcher Ar fur gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, wobei Nitro als Substituent ausgenommen ist, oder fur gegebenenfalls substituiertes Pyridyl stent, A fur eine direkte Bindung oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkylen steht, R 1 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkenyl stent, und R 2 , R 3 
und R 4 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung von 
tierischen Schadlingen. 
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SUBSTITUIERTE 5-AMIN0PYRAZ0LE UND IHRE VERWENDUNG 
ZUR BEKAMPFUNG VON TIERISCHEN SCHADLINGEN 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte 5-Aminopyrazole, mehrere 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung von 
tierischen SchSdlingen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Nematoden, 
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf 
dem Hygienesektor vorkommen. 



Es ist bekannt, daB bestimmte N-Heteroaryl-2-nitro-aniline, wie beispielsweise N- 
10 [l>Dime%lpyrazoI-5-yl]-2,6-dinitr^ fungizide und insek- 

tizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A 0 478 974, WO 93/19 054). Die Wirk- 
samkeit dieser Verbindungen ist jedoch unter bestimmten Umstanden, insbeson- 
dere bei niedrigen Wirkstoffkonzentrationen und Aufwandmengen, nicht immer 
ganz zufriedenstellend. 

15 Es wurden neue substituierte 5-AminopyrazoIe der Fonnel (I) 



N N— Ar 0) 

* A- 

gefunden, 
in welcher 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, wobei Nitro als Substituent aus- 
20 genommen ist, oder fur gegebenenfalls substituiertes Pyridyl steht, 

A fur eine direkte Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Alkylen steht, 

R l fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkenyl 
steht, 
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5 



20 



und R- unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Nitro 
jewe,.s gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Hetaiyl oder einen 
der Reste C0 2 R\ CXNRV oder S(0) n R* stehen und 

R 4 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl 
Allany, Aralkyl Aryloxy oder Aralkyloxy oder fur einen der Reste 

lotT s ° 2 • C0R, °' cH2N(r9)c ° 2 r5 ^ W steh • 



R 5 fur Alkyl steht, 



R und R unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen oder 
gememsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen Ring 
b.lden, der gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Heteroatome 
enthalt, 

R fur Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

fur Alkyf oder gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 



R 9 



15 Rio 



fur Alkyl, Alkoxy oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Aryl oder Aryloxy steht, 



X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
n fur 0, 1 oder 2 steht. 
Weiterhin wurde gefunden, dafl man 

a) die substituierten 5-Aminopyrazole der Fonnel (I) erhalt, wenn man 5- 
Ammopyrazole der Formel (II) 
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in welcher 

A, R\ R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

Hal-Ar (III) 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt 

und gegebenenfalls die so erhaltenen Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

A, Ar, R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Verbindungen der Formel (IV) 
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fc-K ([V) 

in welcher 

R 4 -' die oben fur R< angegebene Bedeutung mit Ausnahme von Wasser- 
stoff besitzt und 

E fiir eine anionische Abgangsgruppe steht, 

h Jtat eines Staler, und 8 egebe„e„fal ls in einK 
Verdunnungsmittels umsetzt; 

und 

b) substituierte 5-Aminopyrazole der Formel (lb) 




(lb) 



in welcher 



A, Ar, R«. tf, R 3 und R «-, dje Qben angegebene fiedeutung ^ 
erhalt, wenn man 5-Aminopyrazole der Formel (II) 



R\ R 3 

\1. 



R 

in welcher 
• i d2 



N NH 2 CD) 

A 

1/ 



A R , R- und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
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mit Verbindungen der Formel (IV) 



E-R (IV) 

in welcher 

E und R 4 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 



in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels umsetzt und die so erhaltenen Verbindungen der Formel (V) 



2 



N N — H 

I I 

A '4.1 

R 1/ R 



(V) 



in welcher 



A, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 anschlieBend mit Verbindungen der Formel (III) 

Hal-Ar (ni) 



in welcher 



Ar und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdunnungs- 
15 mittels umsetzt. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten 5-Aminopyrazole der 
Formel (I) stark ausgepragte biologische Eigenschaften besitzen und vor allem zur 
Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren 
und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in den Forsten, im Vorrats- und 
20 Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen, geeignet sind. 
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Die erfmdungsgemafien substituierten 5-Aminopyrazole sind durch die Formel (I) 
allgemein definiert. 

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend er- 
wahnten Formeln aufgefuhrten Reste werden im folgenden erlautert: 



Ar 



steht bevprzugt fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder 
versch.eden durch Halogen, Cyano, C r C 4 -Alkyl, C,-C 6 -Halogenalkyl, C r 
C 4 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy, C,-C 4 -Alkylthio, C r C 6 -Halogenalkyl- 
thio, C.-C^Halogenalkylsulfinyl oder C r C 6 -Halogenalkylsulfonyl substitu- 
iertes Phenyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C,-C 6 -Halo- 
genalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 6 -Haloge na lkoxy, C r C 4 -Alkylthio C r C 6 - 
Halogenalkylthio, C r C 6 -Halogenalkylsulf.nyl oder C r C 6 -HalogenalkyIsul- 
fonyl substituiertes Pyridyl. 

steht bevprzugt fur eine direkte Bindung oder fur geradkettiges oder 
verzweigtes C r C 4 -Alkylen, das gegebenenfalls durch Halogen oder durch 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen 
Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy C r C - 
Halogenalkoxy, C r C 4 -AIkylthio oder C.-C.-Halogenalkylthio substituiertes 
Phenyl substituiert ist. 

steht beyorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder 
verschieden durch C r C 8 -Alkyl, Halogen, Cyano, Nitro C r C - 
Halogenalkyl, q-C.-Alkoxy-q-C^alkyl oder gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl C -C - 
Halogenalkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, 'c.-C,- 
Halogenalkylthio, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl substituiertes C r 
C 7 -Cycloalkyl oder C 4 -C 7 -Cycloalkenyl. 

R 2 und R 3 stehen unabhangig voneinander bevprzugt fur Wasserstoff, Halogen 
Cyano, Nitro, C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, C,-C 8 -Hydroxyalkyl fur 
jewe.ls gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl oder C,-C 4 -Ha- 



R 1 
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logenalkylthio substituiertes Phenyl oder Thienyl oder fur einen der Reste 
C0 2 R 5 , CXNR 6 R 7 oder S(0) n R*. 

R 4 steht bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, C r C 8 - 
Hydroxyalkyl, C r C 4 -Alkoxy-C,-C 8 -alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C R -Halogen- 

5 alkenyl, C 3 -C 8 -Hydroxy alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C 3 -C 8 -alkenyl, C 3 -C 8 -A1- 

kinyl, C 3 -C 8 -Halogenalkinyl, C 3 -C 8 -Hydroxyalkinyl, C r C 4 -Alkoxy-C 3 -C 8 - 
alkinyl, fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ' ver- 
schieden durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl 
oder C^Q-Halogenalkoxy substituiertes Phenoxy, Benzyl oder Benzyloxy 

10 oder fur einen der Reste S0 2 NR 6 R 7 , S0 2 R 9 , COR 10 , CH 2 N(R 9 )C0 2 R 5 oder 

CH 2 N(R 9 )S0 2 R 5 . 

R 5 steht bevorzugt fur C r C 8 -Alkyl . 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 8 -AlkyI 
oder zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fur einen 5- 
15 bis 7-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls bis zu zwei zusatzliche Hetero- 

atome aus der Reihe N, O und S enthalt. 

R 8 steht bevorzugt fur C r C 8 -Alkyl oder C r C 8 -Halogenalkyl. 

R 9 steht bevorzugt fur C,-C 8 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach bis drei- 
fach, gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
20 oxy substituiertes Phenyl. 

R 10 steht bevorzugt fur C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy oder fur jeweils gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 4 - 
Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Phenoxy. 

X steht bevorzugt fiir Sauerstoff oder Schwefel. 

25 n steht bevorzugt fiir 0, 1 oder 2. 

Ar steht besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C r C 2 -Alkyl, C r C>- 
Alkoxy, C r C 2 -Alkylthio, C,-C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r 
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10 



15 



20 



25 



30 



C 4 -Halogenalkylthio, C r C 4 -Haloge„alky«sulfinyl oder C r C 4 -Halogenalkyl- 
sulfonyl m,t jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom substituiertes Phenyl oder fur gece 
benenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor Chlor 
Brom Cyano, Nitro, C r C r Alkyl, C.-^-Alkoxy, C.-C^-Aikylthio oder C ' 
C 4 .Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, C,-C 4 -HalogenalkyIthio, C r C - 
Halogenalkylsulfinyl oder C r C 4 -HaIogenalkyl S ulfonyl mit jeweils 1 bis 7 
gle.chen oder verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe Fluor Chlor 
und Brom substituiertes Pyridyl. ' 

A stent immdvOKm^ ffir eine direkte Bindung oder fur geradkettiges 
oder verzweigtes C r C 4 -Aikylen, das gegebenenfalls durch Chlor Brom 
Oder durch gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C.-^AIkyl, C,-C,-Alkoxy, C r 
C 2 -Alkylth,o oder C r C 2 -Halogenalkyl > C^-Halogenalkoxy" oder C,-C - 
Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom substituiertes Phenyl 
substituiert ist. 

*' steht besond^sbevor^ f ur j eweiIs gegebenenfalls einfach bis dreifach 
gle,ch oder verschieden durch C r C 6 -AIkyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyano' 
Nitro, C r C 6 -Halogenalkyl mit ein bis drei gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom, C r C r Alkoxy-C - 
C 6 -alkyl oder gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy oder C r C 3 -Halo- 
genalkyl, C r C 3 -Halogenalkoxy oder C r C 3 .Halogenalkylthio mit jeweils 
e.n b.s dre, gleichen oder verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe 
Fluor, Chlor und Brom substituiertes Phenyl substituiertes C,-C - 
Cycloalkyl oder Cj-CyCycloalkenyl. 7 

R 2 und R 3 stehen unabhangig voneinander besonders havnr^ fur Wasserstoff 
Fh.or, Chlor, Brom, Cyano, C.-C.-Halogenalkyl mit ein bis sechs gleichen 
Oder versch,edenen Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom 
fur jewels gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 3 -Alkyl oder C r C 3 -A,koxy substituiertes 
Phenyl ^oder Thienyl oder fur einen der Reste CO,R\ CXNR 6 R 7 oder 
S(0) n R . 
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R steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch 
ein bis drei Halogenatome aus der Reihe Fluor, Chlor, Brom substituiertes 
C r C 6 -AIkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl, fur C r C 4 -AIkoxymethyl, 
fur jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden 
5 durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Benzyl oder Benzyloxy oder 

fur einen der Reste S0 2 R 9 , COR 10 oder CH 2 N(R 9 )C0 2 R 5 . 

R D steht besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl. 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl. 



10 R steht besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Halogenalkyl mit ein 
bis drei Halogenatomen aus der Reihe Fluor und Chlor. 



R steht besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach 
bis dreifach gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Brom substi- 
tuiertes Phenyl. 

15 R 10 steht besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach 
bis dreifach gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Brom substi- 
tuiertes Phenyl. 

X steht besonders bevorzugt fur Sauerstoff oder Schwefel. 



n steht besonders bevorzugt fur 0, 1 oder 2. 



20 Ar steht ganz besonders bevorzugt fur einfach bis funffach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio oder Trifluormethylsulfonyl substituiertes Phe- 
nyl oder fur einfach oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluorme- 

25 thylthio oder Trifluormethylsulfonyl substituiertes Pyridyl. 



A 



steht ganz besonders bevorzugt fur eine direkte Bindung oder fur eine der 
Gruppierungen -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -CH(C 2 H 5 )- oder 
-CH(CH 2 C1)-. 
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steht ganOes pnders bevom.g t fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
zwcfach, gieich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl 
«- s- oder t-Butyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl' 
Cyclohexyl, Cyclopentenyl oder Cyclohexenyl. 

5 R 2 und R^ S tehen unabhangig voneinander g anz besond^ beyorzugt fur Chlor 
Brom Cyano, Trifluormethyl oder Pentafluorethyl, fur gegebenenfalls 
einfach b,s dreifach, g.eich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom 
Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder fur einen der R est e 
CO,R 5 , CXNR 6 R 7 oder S(0) n R 8 

10 R 4 steht g^zbem^dMs^o^ f ur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 2-Propenyl 
2-Prop.nyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Propoxymethyl, i-Propoxy- 
methyl, n-Butoxymethyl. 

R "' steht ganz besonrW* h»»^.^ fur Methyl oder m ^ 

undR stenen ganz besnnri^. filr WTr7r[ - t|jfr 

15 RS RanZ beSOnrim ftr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl 1 1- 

Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl. 

X Steht * mz besonders hevomict ftr Sauerstoff oder Schwefel. 
n steht eanz besnnH qrs bevnrTiiat ft r 0 , i 0 d er 2. 

20 Z & aUfgemhrten ° der " V0 ^ sbereichen ^hrten Restedefinitionen 
bzw. Erlauterungen gelten fur die Endprodukte und fur die Ausgangs- und 
Zw.schenprodukte entsprechend. Diese Restedefinitionen konnen untereinander 
also auch zwschen den jeweiligen Vorzugsbereichen, beliebig kombiniert werden. ' 

Erfindungsgemafi bevonzugt werden die Verbindungen der Formel (I) in welchen 
erne Kombmation der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten Be- 
^ deutungen vorliegt. 
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ErfindungsgemaG besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaG ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel 
5 (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt 
aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

In den oben und nachstehend aufgefuhrten Restedefinitionen sind Kohlenwasser- 
stoffreste, wie Alkyl oder Alkenyl - auch in Verbindungen mit Heteroatomen wie 
Alkoxy oder Alkylthio - soweit moglich jeweils geradkettig oder verzweigt. 

10 Im einzelnen seien auGer den Herstellungsbeispielen die in der folgenden Tabelle 
1 aufgefuhrten Verbindungen genannt: 
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Verwendet man beispielsweise 5-A m ino-]-cyclohexyl-3,4-dicya„o-pyrazol 1- 
F!uor-2 1 6-d 1 chlor-4-trifluor m eth y lben Z ol und Chlormethylethylether als Ausgangs- 
stoffe so kann der Reaktionsverlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) durch 
das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



10 



NC* CN 

■OC 

N NH, 




+ CICH 2 OC 2 H 5 



-HCI 




Verwendet man beispielsweise S-Amino-l-cyclohexyM-cyano-S-trifluormethyl- 
pyrazol, lodmethan und I-Fluor^dichlor^-trifluormethylbenzol als Ausgangs- 
stoffe so kann der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) durch 
das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 
CN 



F3C 



N NH 



ICH, 




-HI 




HF 
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Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden 5-Aminopyrazole sind durch die Formel (II) 
allgemein definiert. 

Die 5-Amino-pyrazole der Formel (II) sind teilweise bekannt. Sie konnen in 
5 Analogie zu bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. z.B. Chem. Het. Comp. 
11.0981), 1; J. Org. Chem. 21 (1956), 1240; EP 0 201 852; EP 0 392 241; Chem. 
Ber. 95 (1962), 2871; J. Org. Chem. 29 (1964) 1915; Isv. Attad. Nauk SSR, Ser. 
Khim 11 (1990) 2583; J. Chem. Research (5) 1993. 76 und US 5 294 612). 

Neu und ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung sind 5-Aminopyrazole der Formel 
10 (Ha) 




A 



R 



1/ 



in welcher 



fur Chlor, Cyano, Trifluormethyl oder Pentafluorethyl steht und 



R und A die oben angegebene Bedeutung haben, 



15 



wobei die Verbindung mit 



R- 



= CF 3 und 



A 



= direkte Bindung und 




ausgenommen ist. 
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Die 5-AminopyrazoIe der Formel (Ila) werden erhalten, indem man Verbindungen 
der Formel (VI) & 



R 2 '\ CN 

M OH) 
L CN 

in welcher 

5 R 2 ' 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 
L fur Chlor oder Cyano steht, 
mit Hydrazinen der Formel (VII) 

R'-A-NHNH, (VII) 

in welcher 

10 R 1 und A die oben angegebene Bedeutung haben, 

oder mit deren Saureadditionssalzen in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannt und/oder kfinnen in allgemein be- 
kannter Art und Weise erhalten werden (vgl. hierzu z.B. Zh. Org. Khim. J98J. 17 
15 268-272 und J. Org. Chem. 1967, 32, 1941-1944). 

Die Hydrazine der Formel (VII) sowie deren Saureadditionssalze, wie beispiels- 
we.se Hydrochloride sind allgemein bekannte Verbindungen der Organischen Che- 
mie. 
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Als Verdunnungsmittel zur Herstellung der 5-Aminopyrazole der Formel (Ila) 
kommen inerte organische Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendbar sind 
ahphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol 
Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Choroform, Tetrachlorkohlenstoff 
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Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran t Ethylenglykoldimethyl- oder 
-diethyl ether, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder 
Hexamethylphosphorsaureamid, Ester, wie Essigsaureethyl ester oder Sulfoxide, 
5 wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol oder Ethanol oder basische L6- 
sungsmittel wie Pyridin oder Triethylamin. 

Das Verfahren zur Herstellung der 5-Aminopyrazole der Formel (Ha) wird 
vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt. 
Als solche kommen alle iiblicherweise verwendbaren anorganischen und 

10 organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydride, 
-hydroxide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, beispiels- 
weise Natriumhydroxid, Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-t-butylat, Na- 
triumacetat, Kaliumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydro- 
gencarbonat oder tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, 

15 Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo- 
nonen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). Auch saure Reaktionshilfsmittel 
wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure sind gegebenenfalls von Vorteil. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Herstellung der 5-Aminopyrazole der 
Formel (Ha) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
20 man bei Temperaturen zwischen 0°C und +130°C, vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 20°C und 80°C. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Herstellung der 5-Aminopyrazole der For- 
mel (Ha) setzt man pro Mol an Verbindung der Formel (VI) im allgemeinen 1 bis 
4 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol an Hydrazin der Formel (VII) und gegebenen- 
25 falls 1 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodiikte 
erfolgt nach allgemein ublichen Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Die auBerdem bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Verbindungen sind durch die Formel (III) allgemein de- 
30 finiert. 
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Hal steht in der Formel (III) vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, besonders 
bevorzugt fur Fluor oder Chlor. 

Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen in Anaiogie zu 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. z.B. EP 0 398 499 J Org Chem 47 
5 (1982) 2856; US 3 888 932; US 3 928 416). ' "~ 

Die weiterhin bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Verbindungen sind durch die Formel (IV) allgemein de- 
finiert. ° 

E steht in der Formel (IV) vorzugsweise fur Chlor, Brom, Iod, Acetoxy Tosyl 
10 oder Mesyl. ' 

Die Verbindungen der Formel (IV) sind allgemein bekannte Substanzen der Orga- 
nischen Chemie. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) werden vorzugsweise unter Verwen- 
dung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt Als Verdunnungsmittel kommen prak- 
ttsch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugs- 
we.se aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe w,e Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin Ligroin 
Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chlorbenzol oder o-DichlorbenzoI, Ether wie Diethyl-, Dibutylether 
Glykold.methylether, Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan Ketone 
w.e Aceton, Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- oder Methyl-isobutyl-keton Ester 
wie Ess.gsauremethylester oder -ethylester, Nitrile wie z.B. Acetonitril oder 
Prop.on.tril, Amide wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Me- 
thylpyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon oder Hexamethylen- 
25 phosphorsauretriamid. 

Als Saureakzeptoren konnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) alle 
ublicherweise fur derartige Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel einge- 
setzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalimetall- und Erdalkalimetall- 
hydr.de, wie Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calciumhydrid, Alkalimetall- oder 
30 Erdalkalimetallhydroxide, wie Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallcarbonate oder -hydrogencarbonate wie Na- 



15 



20 



WO 97/08149 



PCT/EP96/03638 



- 25 - 

trium- oder Kaliumcarbonat oder -hydrogencarbonat oder Calciumcarbonat, Alkali- 
metallacetate, wie Natrium- oder Kaliumacetat, Alkalimetallalkoholate, wie Na- 
trium- oder Kalium-tert.-butylat, femer basische Stickstoffverbindungen, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Diisobutylamin, Di- 
5 cyclohexylamin, Ethyldiisopropylamin, Ethyldicyclohexylamin, N,N-Dimethyl- 
benzytamin, N,N-Dimethyl-anilin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4- 
Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-Ethyl-, 4-Ethyl- oder 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 1,5- 
Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), l,8-Diazabicyclo-[5,4,0]-undec-7-en (DBU) 
oder l,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (DABCO). 

10 Die Reaktionstemperaturen konnen bei den erfmdungsgemaBen Verfahren (a) und 
(b) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
10°C und 80°C. 

Die erfmdungsgemaBen Verfahren (a) und (b) werden im allgemeinen unter Nor- 
15 maldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermin- 
dertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfiihrung der erfmdungsgemaBen Verfahren (a) und (b) werden die je- 
weils benotigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Men- 
gen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden jeweils eingesetzten 

20 Komponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen wer- 
den im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines 
Saureakzeptors durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei 
der jeweils erforderlichen Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei dem 
erfmdungsgemaBen Verfahren jeweils nach iiblichen Methoden (vgl. die Herstel- 

. 25 lungsbeispiele). 

Die Verbindungen der Formel (la) sind auch erhaltlich durch Umsetzung vori 5- 
Halogenpyrazolen mit entsprechend substituierten Anilinen. Die hierfiir benotigten 
5-Halogenpyrazole sind beispielsweise aus den Pyrazolen der Formel (II) durch 
Diazotierung und anschlieBende Sandmeyer-Reaktion zuganglich, wahrend sub- 
30 stituierte Aniline in groBer Zahl bekannt und vielfach kauflich oder leicht her- 
zustellen sind, beispielsweise durch Reduktion entsprechender Nitroverbindungen. 
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gunstiger Warm- 
blutertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, 
Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- 
und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie konnen vor- 
5 zugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal sen- 
sible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien 
wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehdren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Por- 
cellio scaber. 

10 Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

15 Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

20 Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp. 



Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
5 ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyaloptenis aomdinis, 
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix 
cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata 
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

10 Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spoddptera exigua, Mamestra brassicae, 

15 Panolis flammea, Spodoptera litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa 
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnanima, Tortrix viridana. 

20 Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bmchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 

25 Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agribtes 
spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra 
zealandica. 

30 Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 
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Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp 
Dro S oph,la melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala,' 
Lucha spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp 
Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp ' 
Rh.p,cephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp Psoroptes 
spp., Chonoptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehoren z.B. Pratylenchus spp., Radopho- 
lus s.milis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp 
Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp.' 
Xiphmema spp., Trichodorus spp.. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich insbesondere 
durch eine hohe insektizide Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzen- 
schad,genden Insekten, wie beispielsweise gegen die Meerrettichblattkafer-Larven 
(Phaedon cochlaeriae) oder gegen die Raupen der Kohlschabe (Pluteila xylostella) 
einsetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Forraulierungen ubergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprag- 
merte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
5 genden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Lbsungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische KohlenwasserstofFe, 

10 wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und 
pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, 
stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 

15 Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Sili- 

20 kate; als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuDschalen, Maiskolben 
und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 

25 Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Disper- 
giermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiir- 
30 liche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. 
Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthaio^ 
cyamnfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Der erfmdungsgemaBe Wirkstoff kann in seinen handelsiiblichen Formulierungen 
sow.e in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mi- 
schung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien Bak- 
tenziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen 
Oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphor- 
saureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenyl- 
harnstoffe, durch IVGkroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Besonders gunstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 
15 Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2 1 ,6 1 -Dibromo-2-me- 
thyl-4'-trifluoromethox y -4'-trifluoro-methyl-l,3-thiazol-5-carboxanilid; 26-Di- 
chloroN-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2-(2- 
phenoxyphenyl)-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyano- 
phenox y )-p y rimidin-4- y loxy]-phenyl}-3-methoxyacryl a t; Meth y l-(E)-methoximino- 
[alphHo-tol^oxyJ-o-tolynacetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, 
Anilazin, Azaconazol, 



20 



Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Galciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
C y moxanil, C y proconazole, C y profuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb 
D.fenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazoi, Dinocap, Diphenyl- 
amin, Di py rithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxoion, 
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Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fen- 
propimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludi- 
oxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flu- 
5 triafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 

Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, 
10 Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mi- 
schung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

15 Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, 
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, 
Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 

Quintozen (PCNB), 

20 Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, 
Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadi- 
menol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, 
Triticonazol, 
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Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram. 
Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamy- 
an. Octh.hnon, Furancarbonsaure, Oxy tetracyclic Probenazol, Streptomycin 
Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb Alpha- 
methnn, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M 
> Azocyclotin, ' 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin Bifen- 
thnn BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin 
Butylpyndaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap CGA 157 
419, CGA 184699, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos Chlor- 
fluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin Clocy- 
thnn, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin 
Cypermethrin, Cyromazin, 

Deltatnethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron Di- 
azmon, D.chlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion Diflu- 
benzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvaierat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox Etho- 
prophos, Etrimphos, 



Fenam,phos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate' 
F.pron.1, Fluazinam, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox" 
Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 



WO 97/08149 



- 33 - 



PCT/EP96/03638 



Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Iver- 
mectin, Lambda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaidehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, 
5 Monocrotophos, Moxidectin, 

Naled, NC 184, NI 25, Nitenpyram, 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, 
Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenofos, 
10 Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethnim, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 

Quinalphos, 

RH 5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

15 Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, 
Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thio- 
methon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, Tri- 
azuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, XMC, Xylylcarb, YI 5301 / 5302, Zetamethrin. 

20 Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die erfindungsgemalJen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsublichen Formu- 
lierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die 
25 die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist 
selbst aktiv wirksam sein muB. 
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Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten An- 
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration 
der Anwendungsformen kajin von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen 
Weise. 



Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der 
Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie 
durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

10 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- 
und Vorratsschadlinge, sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, 
Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, 
Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehoren: 

15 Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp, Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola 
20 spp.. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., 
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops 
spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia 
25 <$ pp ., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., 
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp.' 
Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma 
spp., Gasterophilus spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephaiides spp., 
30 Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.. 
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Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius 
spp., Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Blattela germanica, Supella spp.. 

5 Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., 
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., 
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., 
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp.. 

10 Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. 
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., 
Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes 

15 spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp.. 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe der Formel (I) eignen sich auch zur Be- 
kampfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, 
Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Buffel, Kaninchen, Huhner, 
Puten, Enten, Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stuben- 

20 vogel, Aquarienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meer- 
schweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthro- 
poden sollen Todesfalle und Leistungsmindeningen (bei Fleisch, Milch, Wolle, 
Hauten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der 
erfindungsgemaBen Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung 

25 moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor 
in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tab- 
letten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through- 
Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel 
30 durch lnjektionen (intramuskular, subcutan, intravenos, intraperitonal u.a ), Implan- 
tate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise 
des Tauchens oder Badens (Dippen), Sprtihens (Spray), AufgieBens (Pour-on und 
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Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen 
Formkorpern, wie Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbandern, 
Halftern, Markierungsvorrichtungen usw. 

Bei der Anwendung fur Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe 
der Formel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige 
M,ttel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten direkt 
Oder nach 100 bis 10 000-facher Verdunnung anwenden oder sie als chemisches 
Bad verwenden. 

AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) e,ne hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische 
Materialien zerstoren. 

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
Insekten genannt: 



Kafer wie 



Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium 
rufovdlosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium 
carpmi, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis 
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec' 
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus 
20 brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

Hautflugler wie 

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 
Termiten wie 

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticuliterfnes 
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes dar- 
winiensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus. 



25 



Borstenschwanze, wie Lepisma saccharina. 
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Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Pa- 
piere und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu 
5 schutzenden Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgefnaSe 
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschutzt werden kann, ist beispielhaft 
zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, 
Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, 
10 Holzfenster und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzpro- 
dukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung 
finden. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein 
ublichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emul- 
15 sionen oder Pasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- 
bzw. Verdunnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermit- 
tels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gege- 
20 benenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel 
oder Konzentrate enthalten den erfindungsgemaBen Wirkstoff in einer Konzen- 
tration von 0,0001 bis 95 Gew .-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
25 kommen der Insekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allge- 
meinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 
10 Gew.-%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende Material, einzusetzen. 

Als Losungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisches L6- 
30 sungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder olartiges schwer 



10 
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fluchtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
und/oder e,n polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder olartige 
" ?r^T el mh Ciner Verdunstun ^» uber 35 und einem Flammpunkt ober- 
halb 30 C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfluchtige 
wasserunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mine- 
ralole oder deren Aromatenfraktionen oder mineraiolhaltige Losungsmittelgemi- 
sche, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzoi verwendet. 

Vorteilhaft gelangen Minerals mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C Test 
benzm mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siede- 
bereich von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 
bis 280°C, Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden flussige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe m,t einem Siedebereich von 180 bis 21Q°C oder hochsiedende Gemische 
von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich 
von 180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder Monochlornaphthalin, vorzugswei- 
se a-Monochlornaphthalin, verwendet. * 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer 
Verdunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C vorzugsweise 
oberhalb 45°C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemi- 
sche Losungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, daB das Losungsmittel- 
gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl iiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid- 
Gemisch in diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches durch ein aliphatisches polares orga- 
msch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende alipha- 
tische orgamsch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester 
oder dgl. zur Anwendung. 
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Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten 
organisch-chemischen Losungsmittein loslichen oder dispergier- bzw. emul- 
gierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel 
5 bestehend aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, 
Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkyd- 
harz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden- 
Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende 'Ole 
und/oder physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder 
10 Kunstharzes verwendet. 

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Disper- 
sion oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder 
bituminose Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusatzlich konnen 
an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigen- 
15 tien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemaB der Erfmdung als organisch-chemische Bindemittel minde- 
stens ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes 
pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB 
der Erfmdung Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugs- 
20 weise 50 bis 68 Gew.-%, verwendet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungs- 
mittel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze 
sollen einer Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Aus- 
fallem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels 
25 (bezogen auf 100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester Wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
30 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 
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AlsLosungs- bzw. Verdiinnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten 
organisch-chemischen Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgatoren und Disper- 
gatoren. 



Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grofitechnische Impragnierver- 
fahren, z.B. Vakuum, Doppelvakuura oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide 
und gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten 
Verbmdungen sind ausdrucklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner seien Insektizide, wie Chlor- 
pyriphos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin Delta- 
methnn, Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Tri- 
15 flumuron, 

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole 
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid' 
3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N- 
octylisothiazolin-3-on genannt. 



Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe gehen aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 



WO 97/08149 



PCT/EP96/03638 



- 41 - 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




(Verfahren (a)) 

5 Zu 0,45 g (0,0148 Mol) Natriumhydrid (80%ige Mineraloldispersion) in 18 ml 
Dimethylformamid wird eine Losung von 2 g (0,0074 Mol) 5- Amino- 1- 
cyclohexyl-3,4-dicyano-pyrazol (Bsp. IIa-1) in 8 ml Dimethylformamid getropft. 
Man laBt 10 Minuten bei 25°C nachriihren und versetzt danach tropfenweise mit 
einer Losung von 3,45 g (0,0148 Mol) l-Fluor-2,6-dichlor-4-trifluormethylbenzol 

10 in 8 ml Dimethylformamid. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde bei 60°C 
geriihrt und anschliefiend auf Eiswasser gegossen. Der entstandene FeststofF wird 
abgesaugt und chromatographisch iiber Kieselgel mit Methylenchlorid als Lauf- 
mittel gereinigt 

Man erhalt 1,95 g (56% der Theorie) N-(Ucyclohexyl-3,4-dicyano-pyrazol-5-yl)- 
15 2,6-dichlor-4-trifluormethylanilin vom Schmelzpunkt 163°C. 
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Analog Beispiel I bzw. gemaD den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden 
die in der nachfolgenden Tabelle A angegebenen Verbindungen der Formel (I) er- 
halten: 

Tabelle A 




— < 



-CH(CH 3 > CN CN H 



134 



CF, 



4 




Br 
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- 4 . 4 - 

Herstellung der Aus gangsverbindungen der Formel (Hal 
Beispiel flla-n 



NC CN 




Zu einer Suspension von 6,50 g (0,043 Mol) Cyclohexylhydrazinhydrochlorid in 
54 ml absolutem Ethanol werden 3,8 g (0,043 Mol) 45%ige Natronlauge getropft 
und anschlieBend bei 0°C innerhalb einer Stunde eine Losung von 5,5 g ( 0,043 
Mol) Tetracyanoethylen in 70 ml Ethanol. Es wird 2 Stunden bei 25°C nach- 
geruhrt, die Reaktionslosung auf ein Drittel eingeengt und in Wasser eingeruhrt. 
Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und luftgetrocknet. 



10 



Man erhalt 4,42 g (38% der Theorie) 5-Amino-l-cyclohexyl-3,4-dicyano-pyrazol 
vom Schmelzpunkt 189°C (Zersetzung). 
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Analog Beispiel (IIa-1) bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
wurden die in der nachfolgenden Tabelle B angegebenen Verbindungen der 
Formel (Ha) erhalten: 

Tabelle B 



R 2 \ CN 



N NH„ 



R 



A 
1/ 



O 



—a 



(Ha) 



Bsp.-Nr. R 1 A R 2 " 1 Fp (°C) 

Ha-2 ^— ~y - CN 201-03 

IIa-3 / V - CF, 174 



IIa-4 ^ -CH(CH 3 )- CN 140-41 
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Amvendungsbeisp ielP 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachfolgend aufgefuhrte 
bindung als Vergleichssubstanz eingesetzt: 




Verbindung (A) bekannt aus WO 93/19054 
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Beispiel A 

Phaedon-Larven-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven 
Phaedon cochleariae besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Kafer-Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kafer- 
Larven abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkte z.B. die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel 1 bei 
einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % 
nach 7 Tagen, wahrend die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung (A) 
keine Abtotung bewirkte. 
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Beispiel B 



10 



15 



Plutella-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: ] Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe Plutella 
maculipennis besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, daS alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daG keine Raupen 
abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkte z.B. die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel 1 bei 
emer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine AbtStung von 100 % 
nach 7 Tagen, wahrend die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung (A) 
keine Abtotung bewirkte. 
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Patentanspruche 

1 . Verbindungen der Formel (I) 



R\ R 3 



N N — Ar 



(0 



in welcher 

5 Ar fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, wobei Nitro als Substituent 

ausgenommen ist, oder fur gegebenenfalls substituiertes Pyridyl 
steht, . 

A fur eine direkte Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Alkylen 
steht, 

10 R 1 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cyclo- 

alkenyl steht, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Hetaryl 
oder einen der Reste C0 2 R 5 , CXNR 6 R 7 oder S(0) n R 8 stehen und 

15 R 4 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alke- 

nyl, Alkinyl, Aralkyl, Aryloxy oder Aralkyloxy oder fur einen der 
Reste S0 2 NR 6 R 7 , S0 2 R 9 , COR 10 , CH 2 N(R 9 )C0 2 R 5 oder 
CH 2 N(R 9 )S0 2 R 5 steht, wobei 

R 5 fur Alkyl steht, 

20 R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl ste- 

hen oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden 
sind, einen Ring bilden, der gegebenenfalls ein oder mehrere 
weitere Heteroatome enthalt, 
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10 



15 



20 



25 



R 8 fur Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R fur Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 



Ar 



R fiir Alkyl, Alkoxy oder fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryl oder Aryloxy steht, 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

n fur 0, 1 oder 2 steht. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

fiir gegebenenfalls einfach bis ftinffach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Cyano, C r C 4 -AlkyI, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 4 - 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy, Cj-C^Alkylthio, C r C 6 -Halogenal- 
kylthio, C,-C 6 -Halogenalkylsulfinyl oder C,-C 6 - 
Halogenalkylsulfonyl substituiertes Phenyl oder fur gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cyano 
Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy,' C r C 6 - 
Halogenalkoxy, CpC.-Alkylthio, C,-C 6 -HaIogenalkylthio, C,-C 6 - 
Halogenalkylsulfinyl oder C r C 6 -Halogenalkylsulfonyl substituiertes 
Pyridyl steht, 

fur eine direkte Bindung oder fur geradkettiges oder verzweigtes 
C,-C 4 -Alkylen steht, das gegebenenfalls durch Halogen oder durch 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Cyano, Nitro, C.-C.-Alkyl, CpC.-Halogenalkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, C,-C 4 -Alkylthio oder C,-C 4 - 
Halogenalkylthio substituiertes Phenyl substituiert ist, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder 
verschieden durch C,-C 8 -Alkyl, Halogen, Cyano, Nitro, C r C 8 - 
Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy-C,-C 8 -alkyl oder gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C - 
Alkyl, C,-C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, 
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C r C 4 -Halogenalkylthio, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl 
substituiertes C r C r Cycloalkyl oder C 4 -C 7 -Cycloa!kenyl steht, 

und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, C r C 8 -Alkyl, C,-C g -Halogenalkyl, C r C 8 -Hydroxyalkyl, fur 
jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl 
oder C r C 4 -Halogenalkylthio substituiertes Phenyl oder Thienyl oder 
fur einen der Reste C0 2 R 5 , CXNR 6 R 7 oder S(0) n R 8 stehen, 

fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, C r C 8 -Hy- 
droxyalkyi, C,-C 4 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 - 
Halogenalkenyl, C r C 8 -Hydroxyalkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C 3 -C 8 - 
alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C 3 -C 8 -Halogenalkinyl, C 3 -C 8 -Hydroxy- 
alkinyl, C r C 4 -Alkoxy-C 3 -C 8 -alkinyl, fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cj-C 4 - 
Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 -Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenoxy, Benzyl oder Benzyloxy oder fur 
einen der Reste S0 2 NR 6 R 7 , S0 2 R 9 , COR 10 , CH 2 N(R 9 )C0 2 R 5 oder 
CH 2 N(R 9 )S0 2 R 5 steht, 

fur C r C 8 -Alkyl steht, 

und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder 
zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fur einen 5- 
bis 7-gliedrigen Ring stehen, der gegebenenfalls bis zu zwei 
zusatzliche Heteroatome aus der Reihe N, O und S enthalt, 

fur C r C 8 -Alkyl oder C r C 8 -Halogenalkyl steht, 

fur C r C 8 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich 
oder verschieden durch Halogen, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl steht, 

1 fur C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy oder fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C 4 - 
Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Phenoxy steht, 
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10 



15 



20 



25 



30 



X for Sauerstoff oder Schwefel steht und 
n fur 0, 1 oder 2 steht. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

Ar fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, q-Cj-Alkyl, C,-C 2 -Alkoxy; C,- 
q-Alkylthio, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -HalogenaIkoxy, C,'-C 4 - 
Halogenalkylthio, q-C^Halogenalkylsulfinyl oder C,-C 4 -Halogen- 
alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom substituiertes 
Phenyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C r C,-Alkyl, 
C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Alkylthio oder C r C 4 -Halogenalkyl,~C,-C 4 - 
Halogenalkoxy, C 1 -C 4 -Halogenalkylthio, C r C 4 -Halogenalkylsulfinyl 
oder C,-C 4 -HalogenaIkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom 
substituiertes Pyridyl steht, 

A fur eine direkte Bindung oder fur geradkettiges oder verzweigtes 
C,-C 4 -Alkylen steht, das gegebenenfalls durch Chlor, Brom oder 
durch gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C r C 2 -Alkyl, C,-C,- 
Alkoxy, C,-C 2 -Alkylthio oder Cj-C^-Halogenalkyl, C,-C 2 -Halogen- 
alkoxy oder C,-C 2 -Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 5 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und 
Brom substituiertes Phenyl substituiert ist, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch C,-C 6 -A!kyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
C,-C 6 -Halogenalkyl mit ein bis drei gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom, C,-C 2 - 
Alkoxy-C,-C 6 -alkyl oder gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C 3 -Alkyl, C -C - 
Alkoxy oder C r C 3 -Halogenalkyl, C r C 3 -Halogenalkoxy oder C r C r 
Halogenalkylthio mit jeweils ein bis drei gleichen oder verschie- 
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denen Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom 
substituiertes Phenyl substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder C 5 -C 7 - 
Cycloalkenyl steht, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, C r C 6 -Halogenalkyl mit ein bis sechs gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und 
Brom, fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 3 -Alkyl oder C r C 3 - 
Alkoxy substituiertes Phenyl oder Thienyl oder fur einen der Reste 
C0 2 R 5 , CXNR 6 R 7 oder S(0) n R 8 stehen, 

R 4 fur WasserstofF, fur jeweils gegebenenfalls durch ein bis drei 
Halogenatome aus der Reihe Fluor, Chlor, Brom substituiertes C r 
C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyi oder C 3 -C 6 -Alkinyl, fur C r C 4 -Alkoxy- 
methyl, fur jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
Benzyl oder Benzyloxy oder fur einen der Reste S0 2 R 9 , COR 10 
oder CH 2 N(R 9 )C0 2 R 5 steht, 

R 5 fur C,-C 4 -Alkyl steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur WasserstofF, Methyl oder Ethyl 
stehen, 

R 8 fur C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Halogenalkyl mit ein bis drei Halogen- 
atomen aus der Reihe Fluor und Chlor steht, 

R 9 fur C r C 4 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
Phenyl steht, 

R 10 fur C r C 4 -Alkyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
Phenyl steht, 



X 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
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n fiir 0, 1 oder 2 steht. 

Verbindungen der Forme! (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

Ar fur einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden durch Fluor Chlor 
Brom, Cyano, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio 
oder Trifluormethylsulfonyl substituiertes Phenyl oder fur einfach 
Oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor Brom 
Cyano, Nitro, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio 
Oder Tnfluormethylsulfonyl substituiertes Pyridyl steht, 

A fiir eine direkte Bindung oder fur eine der Gruppierungen -CH - 
-CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -CH^)- oder -CH(CH 2 C1)- steht, * ' 

R 1 fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Ethyl, „- oder i-Propyl, „. j. s . oder t . 
Butyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopemyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclopentenyl oder Cyclohexenyl. steht, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fiir Chlor, Brom, Cyano, Trifluormethyl 
oder Pentafluorethyl, fur gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy 
substitutes Phenyl oder fur einen der Reste CO,R 5 CXNR 6 R? 
oder S(0)„R 8 stehen, 

Tur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 2-Propenyl, 2-Propinyl, Methoxy- 
methyl, Ethoxymethyl, Propoxymethyl, i-Propoxymethyl, n-Butoxy- 
methyl steht, 



R 4 



R 3 fiir Methyl oder Ethyl steht, 
R 6 und R 7 fiir WasserstofTstehen, 

R 8 fiir Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, 1,1-Difluorethyl 2 2 2- 
Tnfluorethyl steht, 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
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n fur 0, 1 oder 2 steht. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) die Verbindungen der Formel (I) erhalt, wenn man 5-Aminopyrazole 
der Formel (II) 




in welcher 

A, R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ben, 

mit Verbindungen der Formel (III) 

Hal-Ar (III) 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels umsetzt 

und gegebenenfalls die so erhaltenen Verbindungen der Formel (la) 
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R\ R 3 



N N — Ar ( Ia ) 
I I 



A 
,1/ 



H. 



in welcher 

A, Ar, R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel (IV) 

E-R 4 -' ^ 

in welcher 

R 4 - 1 die in Ansproch 1 fur R 4 angegebene Bedeutung mit Aus- 
nahme von WasserstofF besitzt und 

E fur eine anionische Abgangsgruppe steht, 

in Gegemvart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegen- . 
wart eines Verdunnungsmittels umsetzt; 

oder 

Verbindungen der Formel (lb) 
R\ R 3 



\ 1 



N N— Ar ( Ib ) 

I I 

A L-i 

R 1/ R 



in welcher 

A, Ar, R\ R 2 , R 3 und R 4 "' die oben angegebene Bedeutung haben, 
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erhalt, wenn man 5-Aminopyrazole der Formel (II) 



R\ R 3 



I 2 
A 

in welcher 

A, R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel (IV) 

E-R 4 " 1 (IV) 

in welcher 

E und R 4 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels umsetzt und die so erhaltenen Verbindungen der For- 
mel (V) 



R 2 \ R 3 



N^N — H 00 

I I 
A '4-1 

R 1/ R 

in welcher 

A, R 1 , R 2 R 3 und R 4 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
anschlieBend mit Verbindungen der Formel (III) 
Hal-Ar (HI) 
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in welcher 

Ar und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Ver- 
diinnungsmittels umsetzt. 

5 6. Verbindungen der Formel (Ha) 



10 



R 2 \ CN 



N NH 2 ( Da ) 
I 2 



A 

5 1/ 



in welcher 



R * fur Chlor, Cyano, Trifluormethyl oder Pentafluorethyl steht und 
R 1 und A die oben angegebene Bedeutung haben, 

wobei die Verbindung mit 

R 2 " 1 = CF 3 und 

A = direkte Bindung und 




ausgenommen ist. 



15 7. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an min- 
destens einer Verbindung. der Formel (I) gemaB Anspruch 1. 
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8. Verv/endung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur 
Bekampfung von Schadlingen. 

9. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 auf Schadlinge 
und/oder ihren Lebensraum einwirken lalit. 

10. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 
mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 
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